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論 文 内 容 要 旨
半導体デバイスは,Moore則に従 う微細化および高集積化に よって小型化,低 消費電力化並びに多
機能化 を同時 に果た しなが ら,年 率10%以上の生産量増加を続 けている。生産性向上 と微細化に重要
な役割 を果たす薄膜エ ッチングやチャンバク リーニングな どのプ ラズマ応用 ドライプロセスにはフル
オ ロカーボンが広 く使用 されてお り,そ の使用量は半導体デバイス生産量 とともに増加 している。ま
た,配 線層起因の信号遅延 を抑制す るために採用す る低誘電率層問絶縁膜の有力候補の一っ としてフ
ルオ ロカーボン(CF。)膜が検討 されてお り,多量のフルオ ロカーボン新規需要が発生す る可能性が
ある。プラズマプ ロセスチャンバに導入 されたフルオ ロカーボ ンは一部が未分解 のまま排出 され,一
部が副生成物 となって排 出され る。 これ らの中には結合解離エネルギが大 きいガスが含まれてお り、
分解 しづ らく,か つ再結合生成 しやす いとい う特徴をもつ。以上の背景よ り,未分解または再結合の
フルオ ロカーボンがプ ロセス排 ガスに多 く含まれ ること,そ の排出量が半導体産業の発展に伴って増
加す ることが予想 され る。
一方,フ ルオ ロカーボ ンの中には地球温暖化係数(GlobalWa㎜ingPotentla1,GWPloo)がCO2の数
千倍,か つ大気寿命が数 千年であるものが多く,そ の大気放出量の削減が強 く求 められている。(社)
電子情報技術産業協会(∫EITA)が示す 目標 は2010年度の半導体製造に起因するPFC(Perfluorocarbon)
類のCO2換算排 出量を1995年度比90%(約250万t-CO2/year)以下にす ることであるが,2005年度
の排 出量は118%(約330万t-CO2/year)であった。2005年度における除害装置の普及率が約33%であ
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ったことか ら,2010年度までに同普及率 を70%以上にす る必要があると推算 された。ただ し,2005
年以降のプロセス排ガス中PFC類が半導体デバイス生産量 と同等の年率10%で増加す るとともに,現
在広く使用 されている燃焼式や大気圧 プラズマ分解式 と同等 の除去効率95%の除害装置のみ でPFC類
排出量を削減す ると仮 定 した。また,除 去効率95%の除害装置 を使い続 ける場合,100%普及 させても
202g年度の排出量が 目標値 を超 えると推算された。これは,排 出量削減策 として除害装置普及率を高
めることは重要であるが,将 来的 には除去効率の改善が不可欠であることを意味す る。 しか しなが ら
従来技術の場合,フ ル オロカーボンを分解 した後 に水スクラバーで安定化処理するため,衝 突頻度の
高い大気圧雰囲気に晒 された不安定な分解生成物が再結合CF4(Tetrafluoromethane)などを生成 しや
すく,除去効率の改善が困難である。また,多 量のポンプパージガスの共存がフルオロカーボン分解
効率を悪化 させてい るが,さ らな る高エネルギの付 与は燃焼で生成す るCO2排出量や電力に起因する
CO2換算排出量 を増加 させ、実質的 な温室効果削減効果を低 下させる可能性 がある。 さらに水スクラ
バーによる安定化処理はフッ素酸排水を発生す るため,水 資源不足や危険性 の増大 を招 き,半 導体工
場によっては大 きな課題 とされている。なお,電力起因CO2換算排出量は電力 と係数0368kg-CO2/kWh
の積よ り算出され る。
以上の課題 より,本研究 は,半 導体産業の発展 に伴 うフルオ ロカーボン原料 ガスの使用量増加お よ
び地球温暖化への影響を勘案 し,従 来の半導体プ ロセス排 ガス除去技術の課題 を解決す る新たなフル
オロカーボ ン除去システ ムの構築 を 目的 とした。課題 と解 決策は大き く分けて3つ あるが,第 一はフ
ルオロカーボン除去効率の99%以上への改善であ り,分解処理後の再結合 を効果的 に予防す る必要が
ある。第二は除去に必要なエネル ギ,す なわちCO2換算排出量の低減 であ り,エネルギ利用効率を高
める必要がある。第三はフッ酸排水処理 を含む副生成物 に起因す る危険性の排除および産業廃棄物の
有資源化であ り,反応前後 で安全 かつ安定な乾式剤 を使用す る必要がある。 これ らを具現化 してフル
オロカーボン除去 システムを構築す るために,処 理対象 となるプロセス排ガスの明確化,構 成検討,
要素技術の開発お よび評価機 による実ガス評価実験 を行った。
はじめに,良 好な膜質が得 られ るプロセス レシ ピであるこ とを確認 した上でこれまで公知になって
いないフルオ ロカーボン膜CVD(CF。-CVD)プロセ スの排ガス分析 を行 った。成膜中は多量のC2F4
および直鎖C5Fsと,比 較的少 量のCF4,C2F6およびC3F8が排出 され,ク リーニ ング中は多量のCO,
COF2およびCo2と,比 較的少 量のCF4,SiF4およびC2F6が排出され ることを明 らかに した。 これ ら
排ガス分析の結果お よび従来技術 の課題 をもとにシステム構成 を検討 し,安定なPFC類をプラズマ分
解するとともに,プラズマ出 口部で粒状CaO剤による反応 除去を行 うメイ ン除去部 の構成 を提 示 した。
メイン除去部の構成は,再 結合CF4の生成を予防 してフルオロカーボン除去効 率を改善す るために重
霎である。また,多量の共存成分を粒状CaO剤で反応除去す るプ レ除去部 をメイン除去部の上流側に
設ける構成 を提示 した。プ レ除去部の設置は,C2F4などに起因す る堆積物やCOF2などに起因す る腐
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食 を予防する とともに・プラズマの省勧 化およ鞍 定イ匕を図 るために顱 である・ さらに,以上の
効果 を高めるた めに・ドライポンプ上流側の減勝 囲気 こ本除去 システムを配置す ることを提示 した
.
次に・除去対象ガス と剤 との歓 頻度 を高める砒 緬 憤 お よび減勝 囲気 下で使用できる励
損失の小 さい構造 す なわち大粒径 を同時に有す ることを要件 として・フル オ助 一ボンの反応除
去に使用す る粒状CaO剤をeaesした・適切縦 来剤がないため・剤製造方法力・ら検討 し,C・(・H)、で
骨格を形成 した後に減嚇 囲気 下で焼成 して2～1・㎜ の繝 の微細孔を効率 よく形成す る方法を提
示 した・得 られた剤は粒径2～6㎜ および比表面積6・～8・m2/9を同時に満たす多孔質の高職 酳
粒状CaO剤であ り・触媒 を含まない ことお よびCa(OH)2/CaO混合比を調整できることが特徴である。
実験 により・本剤が従来の粒状CaO剤 より50倍以上高い除去性能 を有することを示 した。また,除
去対象成分毎のCaO剤 との反応特性 を実証 し・処理対象プロセス毎に適 した使用条件 を検討 した。
COF2などのプラズマ分解生成物が室温のCaO剤 で除去され ることを明 らかに し,メ イ ン除去部に室
温の高比表面積粒状CaO剤を使用す ることを提案 した。SiF4が室温のCa(OH)2剤で効率 よく除去され
ることを明 らかに し・シ リコン酸化膜(Sio2膜)エッチングプロセス排ガスを処理す る場合のプレ除
素部にCa(OH)2を多 く含む高比表面積粒状CaO剤(以 下,粒状Ca(OH)2/CaO混合剤)を 室温で使用す
ることを提案 した・ また・不飽和結合 を持っフルオロカーボン(C2F4,直鎖C5F8)の除去効率は空筒
速度低減 とCaO剤 の高温化で改善 されることを明らかに し,CF.-CVDプロセス排ガスを処理する場
合のプ レ除去部に300℃に加熱 した高比表面積粒状CaO剤を使用す ることを提案 した。
また,省 エネル ギで高い フルオ ロカーボン分解効率が得 られ ることを要件に,プ ラズマ発生装置を
開発 した。比較的高い電子密度が得 られ,か つフ ッ素による電極 の摩耗が生 じない円筒状誘導結合型
プラズマ(ICP=lnductivelyCoupledPlasma)チャンバ を採用 した。また,高周波(RF:RadioFrequency)
の送電における電力損失が比較的小 さく,か つインピーダンス整合 しやすい整合回路にすることを目
的 として,比較的低 い周波数である2MHzの高周波電源 を採用 した。従来研究 されている同 じ構成の
フルオ ロカーボ ン分解用 プラズマ発生装置は10～100Paの低圧力で最適化 されているため,プラズマ
発生装置の下流側 にCaO剤 充填筒 を配置す る本 システムに適用す ることは圧力損失の観 点か ら困難
であった・放電特性を改善す る取 り組みでは,コ イルを電極の上下,特 に下流側 に長 く延長 し,かつ
単位長 さあた りの巻数 を増やす構成(0.8→1」巻/cm)の円筒状ICPチャンバを開発 し,RF電カー定
のまま(=消 費電力 を増やす ことな く),高圧力または高CF、濃度での放電 を可能 に した。また,フル
オ ロカーボン除去効率 を改善す る取 り組みでは,チ ャンバ内圧力を高 くす ることが最 も効果的にCF4
分解効率を改善す ることを明 らかに した。以上の通 り,RF電カー定のまま,CF4分解効率が高い条件
で放電できる低消費電力型2MHz-ICPプラズマ発生装置 を開発 した。また,開発 したプラズマ発生装
置 と高比表面積粒 状CaO剤の併用によってCF4を999%以上除去できることを明 らかに した。
以上のシステム構成検討および要素技術開発の成果 をもとに,プ ロセス排ガスの特性を考慮 した最
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適システ ム蠣 築を行い・プ・セス排ガス処理を行った際の讎 を評価 した
.CF,..CVDプ。セス排ガ
スを処理す る場合は・プ レ除去部 を3・・℃の砒 貊 積粒状C
、・剤 とし,メイ ン除去部を 蝿 加5
kwの2MHz"ICPプラズマ と鞴 の砒 表面徽 状C
a・剤の組み合 わせ とした.Si。、馳 ッチングプ
ロセス排ガスを処理す る場合は・プ レ除去部の剤 を室温の粒状ca」・H)、/Ca。混舗}こ 変更す ることで
消費勸 を削減 した・いずれ の場合 も'fレ 除去部の剤充囎 を2髄 列 に並べるフ。一 とし
,剤 の有効利 用 と
骸 換 中の除去処理を可能 とした.実 ガス評価では濔 プ。セスにお}ナるフルオ 。か ボ
ン除去効率がそれ ぞれ99・96%および99・7%であ り汰 気圧 プラズマ蠏 式(従 来技術)の99.。%より
優れていることを示 した・ また・C・・換算除去効率の試算 では,そ れ ぞれ89.5%を93.5%に,および
912%を96・9%に改善 したことを示 した・これ らは,省エネル ギでのフルオ ・カーボン徽 削減 韃 成
されたこ とを意味す る・また・処理後の剤がCaF2およびC。C・、を主成分 とす る安定 な剤であ ること
を明確 に し・水資源 の削減 と安全性 の向上が達成 された ことを示
した。 さらに,処 理済剤 をフ ッ素酸
排水に含浸す る処理によって多量に含 まれるC・C・,をC・F2に転化で きることを示 し,フ ッ素回収}こ
展開できる可能性 を示 した。
以上の髞 および考勦 ら・減廨 囲気下におV・て2M膩Pプ ラズマによる蠏 と高比表面徽
状CaO剤による反応除去を併用するフノレオ・か ボン除去システムは,半導鰈 積回路の製造に不可
欠なフルオロか ボンの大気放出を省エネノレギで黼 的に削減する
ことが可能である.本技術は地球
温暖化への影響を低減する蹄 であり・半導孀 子産業の持続驍 展に寄与できるものと考える.
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論文審査結果の要旨
半導体産業の発展に伴って使用量が増加 しているフルオロカーボンは温室効果が非常に大きいため,大気
放出量の削減技術の開発が急務である。著者は,半導体プロセスで排出されるCF,が特に問題であることに
着 目し,その除去システムを開発 した。高活性な多孔質CaO剤と低消費電力プラズマ発生装置を開発 し,従
来技術よりも高性能なフルオロカーボン除去システム,すなわち消費エネルギーを含 めたCO2換算除去効率
と安全性を同時に満たす除去システムを構築 した。本論文は,これ らの研究成果をまとめたもので,全 文6
章 よりなる。
第1章 は,序 論である。
第2章 では,除去対象化合物の明確化 とシステム構成の検討を行った。非常に安定なフルオロカーボンを
プラズマ分解 した直後にCaO剤と反応 させ除去することでCF4の生成を抑制する構成 を提示 した。排ガス中
に比較的多く含 まれる反応性に富むC,F4などをCaO剤でプレ除去することでプラズマを低電力化 ・安定化で
きることを明 らかにした。さらに,これ らのフルオロカーボンの除去効率を上げ,生成物の堆積を防止する
ために減圧雰囲気システムを提案 ・設計 した。
第3章 では,Ca(OH)2で造粒 した後に減圧焼成する多孔質CaO剤の製造方法を提案 し,粒径2～6㎜ と比表
面積60～80m2/gを同時に満たす触媒 レス高比表面積粒状CaO剤を開発 した。また,除 去対象成分毎の最適
処理条件を明らかに し,除去性能が従来の粒状CaO剤よりも50倍以上高いことを実証 した。
第4章 では,プ ラズマチャンバのコイルを高周波(RF)入力電極の上下に延長 し,かっ単位長 さあたりの巻
数 を増や した構成の誘導結合プラズマ発生装置を開発 した。RF電カー定のままフルオロカーボン分解効率を
高くできるプラズマ発生装置と開発 したCaO剤の併用で99,9%以上のCF,除去効率を実現 したことは,実用上
重要な成果である。
第5章 では,最適な全体システムとプロセス排ガスの除去性能の評価を行った。CF、-CVD排ガス,SiO2膜エ
ッチング排ガスに対 して,従来技術の性能をはるかに上回るフルオロカーボン除去効率と高いCO2換算除去
効率を同時に実現できることを実証 した。CF、-CVD排ガス処理におけるそれぞれの効率は99.96%,93.5%であ
った。SiO2膜エ ッチング排ガス処理用システムではCaO剤の組成を最適化 して,co2換算除去効率を従来の
91.2%から96.9%にまで改善した。従来にない高効率でフルオロカーボンを除去できるシステムを開発 したこ
とは重要な成果である。
第6章 は,結論である。
以上要するに本論文は,半 導体集積回路の製造に不可欠なフルオロカーボンの大気放出を,省 エネルギー
で徹底的に削減する技術を確立 したものであ り,半導体プロセスエ学および電子工学の発展に寄与するとこ
ろが少なくない。
よって,本 論文は博士(工学)の学位論文 として合格と認める。
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